verfeinert. Die beobachteten Lagen der relevanten Ligan-
denatome zu den Lithiumzentren lassen sich so deuten, daB3
jedem Li-Atom eine angenihert tetragonal-pyramidale Ko-
ordinationsgeometrie zuzuschreiben ist, wobei jedes Li-
Atom jeweils mit drei As- und zwei H-Atomen von verschie-
denen Methylgruppen stidrkere Wechselwirkungen eingeht.
Deutlich kiirzere Li-H-Abstinde werden bei solvensfreien
Organolithiumverbindungen (z.B. 2.04(2) A in (nBuLi),)!"*
beobachtet, wihrend im solvensfreien, hexameren Lithium-
bis(trimethylsilyl)phosphid!"® dhnliche Werte wie in 1 ge-
funden wurden.

Die relativ hohe Stabilitit des ,innerkomplexierten®
Ge,AsgLig-Aggregats wird auch anhand des Loslichkeits-
verhaltens von 1 in Abhdngigkeit von der Donorfihigkeit
des Solvens deutlich. So ist 1 in aliphatischen und aromati-
schen Ldsungsmitteln sowie in Diethylether nahezu unlos-
lich, wihrend es sich in gut koordinierenden Losungsmittel-
gemischen wie THF/TMEDA (Tetramethylethylendiamin)
und THF/PMDETA (Pentamethyldiethylentriamin) leicht
1ost. Dabei erfolgt vermutlich ein vollstdndiger Abbau des
Agegregats in zwei isolierte Tris(triisopropylsilylarsanid)zers-
butylgerman-Anionen und sechs solvenskoordinierte Li-
thium-Kationen (Chelatkomplexierung der Lithiumatome).
Die Molekiilstrukturen der so erhaltenen Komplexe sind bis-
her noch nicht genau bekannt. Weitere Untersuchungen sol-
len die Strukturen dieser Komplexe sowie die Reaktivitit
von 1 ermitteln und feststellen, ob auch das Phosphor-Ana-
logon synthetisiert werden kann.

Experimentelles

Eine Lésung von 878 mg (4.69 mmol) tBuGeF, in 20 mL Et,0 wird bei
—80°C mit 14.08 mmol LiHAs—SiiPr, [gelost in Et,0, hergestellt aus 3.296¢
(14.08 mmol) H,As—Si/Pr; und 901 mg (14.08 mmol) zBuLi (1.5 M Losung in
Pentan) bei —80°C in 10 mL Et,Q] versetzt. Die Losung wird anschlieBend
innerhalb zwei Stunden auf ca. —20°C erwirmt, danach wieder auf —80°C
abgekiihlt und eine Losung von 901 mg /BuLi (14.08 mmol) in Pentan zur
Reaktionsiésung hinzugefiigt. Nach Abrzichen des Solvens im Vakuum
(10~ 2 Torr) verbleibt ein oranges, zihes 1, das in 10 mL Hexan aufgenommen
wird. Nach ca. 2 Wochen kristallisiert 1 vollstindig aus. Ausbeute: 96 mg
(0.59 mmol, 24 %), gelb-orange Kristalle; korrekte C,H-Analyse.
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Synthese monomerer terminaler Chalkogenide
durch templatinduzierte Disilylchalkogenid-
Eliminierung; die Struktur von
[ETa{(Me;SiNCH,CH,);N}] (E = Se, Te) **

Von Victor Christou und John Arnold*

Verbindungen der leichteren Elemente der 6. Haupt-
gruppe, Sauerstoff und Schwefel, mit terminalen M=E-Bin-
dungen sind weit verbreitet und fiir ihre interessantc und
ungewOhnliche Reaktivitdt bekannt™-21, Thre schwereren
Analoga, terminale Selenide und Telluride, wurden erst
kirzlich beschrieben™ *. Zur Zeit besteht groBes Interesse
an Metallchalkogeniden im Hinblick auf ihre Verwendung
als Diinnschicht-Halbleitert3!; man nimmt an, daB terminale
Metallchalkogenide als Zwischenstufen bei den Zersctzungs-
reaktionen monomerer Vorstufen (,,Precursor) auftre-
ten!® 71, Daher erschien es uns lohnenswert, neue terminale
Seleniden und Telluride herzustellen und ihre Reaktivitdt zu
studieren. Wir berichten hier liber die Synthese monomerer,
terminaler Metallchalkogenide und die erste vergleichende
Strukturbestimmung bei eng verwandten Verbindungen mit
terminalen M=S8e- und M=Te-Bindungen.

Zur Stabilisierung terminaler Chalkogenide schien das sub-
stituierte Amin [(Me,SI))YHNCH,CH,],N (H,[TMStren])!®
geeignet, mit dem auch eine Reihe von Metallkomplexen
hergestellt werden konnte!®?). Dieser Ligand sollte eine gute
Loslichkeit des Endprodukts gewéhrleisten, durch Abschir-
mung des terminalen Chalkogenidatoms die Oligomerisie-
rung verhindern sowie die in Gleichung (a) zusammengefal-
te Eliminierungsreaktion!®-1% férdern.

[L,M(ER),] — [L,M=E] + ER, ()

Die Behandlung von TaCl, mit Li,[TMStren}! ! in Et,0
ergab [TaCl,(TMStren)] 1 in Ausbeuten von 40—60%. Die
Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten (THF),LiESi-
(SiMe,), (E = Se!?!, Tef*3]) bei —78 °C und anschlieBende
Erwirmung auf Raumtemperatur fithrte zur Bildung der ter-
minalen Chalkogenide 2 und 3 und einen Aquivalent Disilyl-
chalkogenid E[Si(SiMe,);],. Nach den 'H-NMR-Spektren
ist diese Reaktion quantitativ; 2 und 3 wurden als analytisch
reine, farblose bzw. orange Kristalle in Ausbeuten von 55—
80% isoliert und durch Raman-, 7’Se-NMR- bzw. '25Te-
NMR-Spektroskopie sowie Réntgenstrukturanalysen cha-
rakterisiert.

Ny

I—  si -
Ta ~ 1, E = C|2
3 E=Te

N~

Wie schon bei 1, bestdtigen auch bei 2 und 3 die 'H- und
13C.NMR-Spektren (Tabelle 1) die dreizihlige Symmetrie
des Ta(TMStren)-Fragments. Das 7"Se{'H}-NMR-Spek-
trum der Verbindung 2 weist ein Signal bei 6 =1518 auf; das
terminale Selenid [PPh,],[W,Se,] ergibt ein Signal bei

[*] Prof. Dr. I. Amold, Dr. V. Christou
Department of Chemistry, University of California
Berkeley. CA 94720 (USA)
Telefax: Int. + 510/642-8369
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-9 210406)
gefordert. Wir danken Joe Shiang fir seine Hilfe bei der Raman-Spektro-
skopie.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1 3 [a, b].

1: Schmp. 157-158°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz): & = 3.84 {t, *J(HH) =
SHz, 2H, CH,), 249 (1, *J(H,H) = 5 Hz, 2H, CH,), 0.41 (s, 9H, SiMe,);
'C{'H}-NMR (100 MHz): & =65.82, 5573, 2.16; IR (Nujoliem '):
¥=1292m, 1253 sh, 1244 s, 1141 m, 1129 m, 1087 ¢, 1077 m, 1033 s, 1001 w,
9595, 928's, 904 s, 838 vs, br, 785, br, 750 sh, 745 s, 682 m, 631 w, 604 m,
575 w; M8 (70eV): mjz (%): 612(15) [M *], 597(15) [M T — Mel, 575(25)
[M* — Cl], 496(100) {M * — Mc,SiNCH,CH,].

2: Schmp. 185-186°C; '"H-NMR (400 MHz): ¢ = 3.43 (t, *J(H,H) = 5 Hz,
2H, CH,), 1.87 (t, 3J(H.H) = 5 Hz, 2H, CH,), 0.62 (s, 9H, SiMe,); '*C{*H}-
NMR (100 MHz): ¢ =5527, 51.52, 4.23; 77Se{'H}-NMR (57 MUlz):
J =1518(s); 1IR: ¥ =1287 m, 1268 m, 1253 m, 1241 s, 1143 w, 10735, 1027 w,
9495, 9305, 910 s, 845 vs, br, 789 s, br, 762 sh, 729 w, 679 w, 633 w, 589 m,
446 m, 356 m; MS: m/z (%): 620(20) [M *], 605(100) [M * — Mc].

3: Schmp. 226 -227°C; 'H-NMR (400 MHz): 6 = 3.39 {t, *J(H.H) = 5 Hz,
2H, CH,), 1.70 (1, *J(H.H) = 5 Hz, 2H, CH,), 0.60 (s, 9H, SiMe,); '3C{"H}-
NMR (100 MHz): & = 58.39, 50.40, 3.89; '*Te['H}-NMR (95 MHz):
3 =1681(s); IR: ¥ =1269 m, 1244 m, 1146 w, 10565, 1018 w, 9365, 922 sh,
905 w, 843 vs, br, 785 s, br, 777 sh, 755w, 741 w, 725 w, 689 w, 670 w, 572 w,
353 w; MS: mjz (%): 670(60) [M*], 655(70) [M"' — Me]. 611(100)
|M* — SiMe,], 541(50) [M * — Tel.

{a] NMR-Spektren in C,D, bei 25°C. [b] Alle Verbindungen lieferten korrekie
C,H,N-Analysen.

8 =15591141 3 ergibt im '2°Te{'H}-NMR-Spektrum ein Si-
gnal bei § =1681. Es ist gegeniiber dem des frither von uns
beschriebenen [M(Te){TeSi(SiMe,),},dmpe,] mit M = Zr,
Hf und dmpe = Bis(dimethylphosphino)ethan!®! um fast
Ad =1000 zu tiefem Feld hin verschoben, liegt jedoch nahe
bei dem Wert, den Parkin et al. fiir [W(Te),(PMe,),]5 ge-
funden haben. Als isostrukturelle Verbindungen weisen 2
und 3 auch sehr dhnliche TR-Spektren auf. Wir haben ein
Raman-Spektrum von 2 im Bereich von 100-600 cm ™! auf-
genommen und fanden nur ein Signal bei § = 507 cm ™%, das
wir der symmetrischen Ta-Se-Streckschwingung zuordnen;
dem entspricht im Raman-Spektrum von 3 ¢cine Ta-Te-
Streckschwingung bei ¥ = 460 cm ™', Dieser Frequenzunter-
schied wurde durch Berechnungen unter Beriicksichtigung
der reduzierten Massen bestitigt (A¥ &~ 70 ¢cm!); Gibson und
Siemeling hatten einen dhnlichen Unterschied bei [Cp*Nb-
(NAr)(PMe,)E} (Ar = 2,6-iPr,C.;H,, E =S, Se, Te) beob-
achtet!6],

Durch Réntgenstrukturanalysen!'”’ wurde in beiden
Komplexen eine trigonal-bipyramidale Koordination des
Tantalatoms ermittelt (Abb. 1). Im Selenid ist entlang des

Abb. 1. Struktur von [TaTe{(Me;SINCH,CH,}, M}]3 im Kristall (ORTEP).
Die Schwingungsellipsoide reprisentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Die
Struktur von 2 ist sehr fihnlich. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[*] von 3: Ta-Te 2.568(1), Ta-N(1) 2.000(5), Ta-N(2) 1.986(5), Ta-N(3) 1.982(5),
Ta-N(4) 2.487(5); Te-Ta-N(4) 178.2(1), [Te-Ta-N(1.2.3)] (Mittelwert) 105.4(1),
[Ta-N(1,2,3)-Si] (Mittelwert) 126.5(3), [N(1,2.3)-Ta-N(4)] (Mittelwert) 74.6(2).
N(1)-Ta-N(2) 111.4(2), N(1)-Ta-N(3) 116.5(2). N(2)-Ta-N(3) 111.7(2). - Ausge-
withlte Bindungslingen [A] und -winkel [*] von 2: Ta-Se 2.330(1). Ta-N(1)
2.011(4), Ta-N(2) 2.349(2); Se-Ta-N(1) 103.7(1), Se-Ta-N(2) 180.0(0), Ta-N(1)-
$i 124.9(2), N(1)-Ta-N(2) 76.3(1), N(1)-Ta-N(1) 114.6(1).
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Se-Ta-N-Vektors eine dreizdhlige Achse vorhanden, wih-
rend im Tellurid diese Symmetrie wegen der Anordnung der
Mecthylenbriicken im Geriist des TMStren-Liganden durch-
brochen wird; dennoch bleibt insgesamt die dreizihlige Sym-
metrie bestehen. Wie allgemein bei Metallkomplexen ver-
wandter dreizdhniger Liganden!®, ist auch bei 2 und 3 das
Tantalatom aus der Aquatorialebene heraus verschoben,
also weg vom basalen Stickstoffatom des Liganden. Die
Auslenkung ist im Telluridkomplex grofer (0.529 A) als im
Selenidkomplex (0.476 A) und hangt moglicherweise mit der
kiirzeren Bindung Ta-N (basal) in 2 als in 3 (2.349 vs.
2.487 A) zusammen. Die Variation dieser Strukturparameter
ist auf die Elektronegativitdtsunterschiede der beiden Chal-
kogene zuriickzufiihren, d.h. das Selenatom in 2 induziert
eine stirkere N — Ta-Bindung als das Telluratom fiir die
entsprechende Bindung in 3. Sterische Wechselwirkungen
zwischen dem Chalkogenidatom und den Me,Si-Resten am
Liganden scheinen in unseren beiden Komplexen keine be-
deutende Rolle zu spielen, denn alle Ta-N-Si-Winkel liegen
innerhalb des fiir sp2-hybridisierte Amid-Stickstoffatome
iiblichen Bereichs. Die Lingen der dquatorialen Ta-N-Bin-
dungen weichen in beiden Molekiilen um nicht mehr als
3¢ voneinander ab; sie liegen mit 2.011-1.982 A alle im
Bereich der typischen Tantal-Amid-Bindungslingen!!®),
Auch alle E-Ta-N-Bindungswinkel dhneln mit Werten von
106.3~103.7° denen anderer kristallographisch charakteri-
sierter tren-Derivate!® ). Die Ta-Te-Bindung ist mit 2.568 A
zwar deutlich kiirzer als alle bisher in terminalen Metalltellu-
riden gefundenen (Zr-Te 2.650 A, W-Te 2.596 A), jedoch 146t
sich das eindeutig auf die unterschiedlichen Ionenradien der
beteiligten Metalle zuriickfiihren. Auch die Verkiirzung der
Ta-E-Bindung in 2 auf 2.330 A entspricht der Radiendiffe-
renz (0.20 A) zwischen Selen und Tellur, doch ist der Me-
tall-Selen-Abstand groBer als in vergleichbaren Komple-
xen (V-Se 2.196 A2%, Mo-Se 2.270 A!1, W-Se 2.247 und
2.254 A2y,

Experimentelles

1: Eine Mischung von TaCl; (3.70 g, 10.3 mmol) und Li;TMStren (4.00 g,
10.8 mmol) wurde auf —78 °C gekithlt, und unter intensivem Rihren wurden
150 mL vorgekithlter (— 78 °C) Dietylether schnell zugegeben. Die heterogene
Mischung wurde langsam aut’ Raumtemperatur erwdrmt, das Losungsmittel im
Vakuum abgezogen und der dunkelbraune Riickstand mit Et,O (60 mL) cxtra-
hiert. Die Etherldsung wurde filtriert und auf etwa 50% des urspriinglichen
Volumens konzentriert, bis die Kristallisation des Produkts in Form gelber
Kristalle einsetzte. Ein langsames Abkithlen auf —40°C innerhalb von 12h
lieferte orange Kristulle (3.24 g, 51%).

2: Zu ciner auf — 78 “C vorgekihlten Mischung von 1 (1.00 g, 1.63 mmol) und
(THF),LiSeSi(SiMe,); (1.56 g, 3.28 mmol) wurden 50 mL vorgekihltes
(— 78 °C) Hexan gegeben. Nachdem sich die orange Losung aul Raumtempera-
tur erwiirmt hatte, wurde sic noch weitere 2 h gerithrt und dann unter vermin-
dertemn Druck cingedampft. Der orange Riickstand wurde mit Et,O extrabiert,
filtricrt und eingeengt. Nach Abkihlen auf —40°C entstand ein farbloser kri-
stalliner Niederschlag, der durch Umkristallisieren aus Et,O das Produkt als
analytisch reine, talelige Kristalle lieferte (0.67 g, 66 %).

3:1(1.00 g, 1.63 mmol) und (THF),LiTeS8i(SiMe,}; (1.73 g, 3.30 mmol} wurde
bei — 78 °Cin Hexan gelost. Innerhalb 1 h, wihrend der Erwdrmung auf Raum-
temperatur, wurde die zunéchst dunkelrote Losung hellbraun, und ein farbloser
Niederschlag fiel aus. Nach weitercn 2 h Rithren wurde das Losungsmittel
unter vermindertem Druck abgezogen, der dunkelbraune Riickstand mit He-
xan extrahiert, filtriert und cingecngt. Abkiihlen aul —40°C liefertc das Pro-
dukt als rote Kristalle. Nur durch vielfaches Umkristallisieren konnten alle
Reste einer dunkelbraunen Verunreinigung entfernt werden (0.60 g, 55%).
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Ein auf einem [2]Rotaxan basierendes,
lichtinduziertes ,,molekulares Pendelbussystem*‘**

Von Andrew C. Benniston und Anthony Harriman*

Bestrahlung eines engen Charge-Transfer-Komplexes, wie
er bei der direkten Assoziation eines Elektronendonors mit
einem komplementiren Elektronenacceptor entsteht, fithrt
zur Bildung eines engen Radikalionenpaars!!). Riickbildung
des Grundzustandes durch Ladungsrekombination'? kon-
kurriert mit der Dissoziation des Radikalionenpaars in ge-
trennte Radikalionen! und mit dem Eindringen von Lo-
sungsmittel, wodurch solvensseparierte Radikalionenpaare
gebildet werden ™. Verwendet man zur Anregung einen kur-
zen Laserpuls, lassen sich Ladungsrekombinations- und Dis-
soziationsgeschwindigkeit bestimmen und mit themodyna-
mischen!®), elektrostatischen'®’ oder strukturellen?”! Eigen-
schaften des Systems korrelieren. In jlingster Zeit wurde
tatsichlich gefunden, daB fiir eine Reihe von strukturell wohl-
definierten Cyclophan-Radikalionenpaaren die Ladungsre-
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kombinationgeschwindigkeit erstaunlich gut mit der Energie
des optischen Charge-Transfer-Ubergangs korreliert'®!. Zu-
gleich zeigte sich jedoch, daB die starke elektronische Kopp-
lung zwischen den Baueinheiten des Radikalionenpaars, die
charakteristisch fiir derartige, kompakte Systeme ist, die
schnelle Ladungsrekombination begiinstigt. Mit der Zielset-
zung, diec Lebensdauer der Redox-Intermediate zu verlan-
gern, haben wir ein [2]Rotaxan-System mit redoxaktiven
Endgruppen synthetisiert, das die riumliche Trennung der
primiren Redox-Ladungen crleichtert™!. Die resultierende
molekulare Triade entspricht frither dargestellten Triaden
mit einem zentralen Porphyrinring und daran gebundenen
Donor- und Acceptorgruppent'?: 11,

Das mit Ferrocenyl-Endgruppen versehene [2]Rotaxan 3
ist nach der in Schema 1 wiedergegebenen Route zuginglich,
die sich an Pionierarbeiten von Stoddart et al. orientiert™?!,
Ferrocencarbonsiurechlorid!! 3!, durch Umsetzung von Fer-
rocencarbonsiure mit Oxalylchlorid erhalten, wurde mit 1,4-
Bis[2-{2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy}ethoxylbenzol ' ¥ zu 1
umgesetzt. 1 und 1,1°-[1,4-Phenylen-bis(methylen)]bis-4,4’-
bipyridiniumbis(hexafluorophosphat) 2'?! ergaben nach
der von Stoddart el al. beschriebenen Templatmethode!**) 3
in 10% Ausbeute als briunlich-roten Feststoff, der durch
Sdulenchromatographie und Anionenaustausch gereinigt
wurde.

Durch eine Rontgenstrukturanalyse und 'H-NMR-Spek-
troskopie konnte nachgewiesen werden, daf} bei Verbindun-
gen wie 3 sowie eng verwandten Cyclophanen!? '*! und
[2]Rotaxanen!?-1¢1 die Dialkoxybenzoleinheit im Hohl-
raum des Cyclophans fixiert ist. So reicht fiir das korrespon-
dierende [2]Rotaxan mit Triisopropylsilylgruppen anstelle
von Ferrocenylgruppen die Wechselwirkung zwischen den
n-Elektronensystemen des Dialkoxybenzol-Donors und des
Cyclophan-Acceptors aus, daf3 es in Acetonitril zum Auftre-
ten einer deutlichen Charge-Transfer-Absorptionsbande (bei
A =467 nm, ¢ =350 M~ 'cm™!) und einer schwachen Emis-
sionsbande (bei 2 = 548 nm) kommte. Diese Daten gestatten
die Berechnung! 7 der Reaktionsexergonie fiir die Ladungs-
rekombination (AG® = — 2.46 eV}, der Gesamt-Reorganisa-
tionsenergie bei Ladungsrekombination (24 = 0.19¢V)
und des elektronischen Matrix-Kopplungselementes (V' =
1215 em™ 1118, Bei 3 kommt es zu einer teilweisen Uberlap-
pung der Charge-Transfer-Absorptionsbande mit einem
schwachen Ubergang der Ferrocenylgruppe. Die Berech-
nung der entsprcchenden Parameter wird dadurch er-
schwert. Wir nehmen an, da3 die Ferrocenyleinheiten die
Charge-Transfer-Eigenschaften des Komplexes nicht we-
sentlich beeinflussen. Réntgenstrukturanalyse und *H-
NMR-Spektroskopie liefern deutliche Anhaltspunkte dafiir,
daB die Dialkoxybenzoleinheit im Hohlraum des Cyclo-
phans lokalisiert ist. Kalottenmodelle weisen fiir eine voll-
kommen gestreckte Konformation eine Distanz zwischen
Dialkoxy- und Ferrocenyleinheiten von 10 A auf. Vorldufige
Daten einer Rontgenstrukturanalyse deuten jedoch auf eine
Stapelwechselwirkung zwischen Ferrocenyl- und Cyclo-
phanteil und damit auf cinc gefaltete Konformation im Fest-
zustand hin.

Cyclovoltammetrie an 3 in einer entgasten Acetonitril-Lo-
sung mit 0.2 M Tetra-n-butylammoniumperchlorat als Leit-
salz ergab Ein-Elektronen-Redoxpotentiale von — 0.53V
(gegen die gesittigte Kalomelelekirode (SCE)) fiir die Re-
duktion des Cyclophans sowie 0.46 und 1.14 V (gegen die
SCE) fiir die Oxidation der Ferrocenyl- bzw. Dialkoxyben-
zoleinheiten. Mdglicherweise konnte also das durch die
Anregung des Charge-Transfer-Komplexes gebildete Di-
alkoxybenzol-n-Radikalkation eine der benachbarten Fer-
rocenyleinheiten oxidieren, zumal diese Reaktion stark exer-
gonisch ist (AG® = — 0.68 eV).
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